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On a déji effectué en deux étapes ou plus’

la préparation de mélanges d’hydrocarbures
- par hydrogénation du monoxyde de -car-
bone, en vue de quoi, dans la pratique et
b jusqu’a ce jour, des catalyseurs contenant

du cobalt ont été exclusivement employés. -

Comme les catalyseurs renfermant du cobalt
orientent la réaction de fagon telle que I'hy-
drogéne et 1e monoxyde de carbone sont con-

10 sommés dans le rapport volumétrique de

2 : 1, on a employé comme gaz primitif pour
Popération en deux temps ou plus un gaz a
synthése renfermant de Thydrogéne et de
Yoxyde de carbone autant que possible dans
15 ce rapport, dont on ne jugeait admissible de
s'éearter que jusqud une-limite d’environ

© 1,95 : 1. Pour la synthdse et en général on .

convertit’ plus ou moins complétement du
gaz & Veau mnormal, renfermant environ
20 40 % en volume d’oxyde de carbone et

50 9% en volume d’hydrogéne, Laprés’

Véquation : :

00 - H.O = H, +-C0,, . _

ot Yon introduit le gaz converti, soit tel
ab quel, soit en mélange avec .du gaz & lean

lorsquiil contient un excds d’hydrogéne,
dans le four de catalyse olt le catalyseur est
majntenu 3 température constante entre des
&léments réfrigérants placés i courte dis-

30 tance les uns des autres. o
Aprds chaque étape de synthése on éli-

mine plis ou moins complétement du gaz
les produits -de réaction condensables avant-
de conduire ce dernier dans ’étape suivante.

“Dans le cas notamment okt 'on emploie dans 35

1a premidre étapeun gaz contenant un exces
d’oxyde de carhone, on introduit alors dans
le courant gazeux entre les diverses étapes
de 1a synthése un supplément de gaz riche
en hydrogdne, par exemple du gaz & Peau ho
converti, afin d’amener au moins avant la

~ dernidre. étape 3 2 : 1 le raport hydrogéne :
- oxyde de carbone dans le gaz alimentaire.

Pour cela, on a également opéré en continu

~dans la premiére étape ou dans 1a derniére. 4h

“Toutefois, 1a réalisation de la synthése
par étapes avec introduction d’hydrogéne
entre cellesci n’a pas encore conduit & un
résultat. T1 s'est Tévélé en effet qu'au cours
de 1a synthdse il se produit une formation 5o
de méthane regrettablement élevée, de sorte
que les réendements diminuent en propor-

tion, E

Or on a trouvé qu’on peut réaliser ce pro-

| cédé en vue d’obtenir de bons rendements 55

pour une faible formation de méthane. On
y patvient, suivant 'invention, du fait qu'au
lieu de rectifier la composition du gaz jus-
qu’a un rapport hydrogéne : oxyde de car-
bone de 2 : 1 avant la dernidre étape on 6o

~emploie dans celleci un gaz contenant en

volume au plus 1,8 partie, utilement 1,1 &

" Prix du fascicule : 15 francs.
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1,8 par’ue d’hydrogéne pour 1 partie de CO.
B1en qu’il existe alors un exeds d’oxyde dé
carbone dans le gaz résiduel et que, par
suite ce dernier ne puisse pas étre intégrale-

- ment consommé, le rendement pratiquement

obtenu est sensiblement plus élevé que lors-
qu’on opére de fagon connue, A cela s ajoute
cet autre avantage que désormais on peut si
fortement charger la dernidre étape qu’il
devient possible d’y introduire par métre
cube de composition catalytique davantage
de gaz que dans les étapes précédentes, par
exemp'e plus de 100 matres cubes normaux
par métre cube de composition catalythue
et par heure.

Ii gensuit qu’en opérant suivant inven-
tion on peut améliorer encore le rendement

en produits de réaction intéressants ainsi-

que le rendement des compositions - cataly-
tiques en abrégeant dans chaque étape de
synthése relativement 3 1’étape précédente
la durée de séjour du gaz de réaction. Jus-
qu’a maintenant, les durées de séjour étaient
les mémes 3 tous les stades de 1a synthase,
cest-8~dire que dans toutes les étapes on

. introduisait & peu prds la mBme quantité

3o

ho

d’environ 100 litres normaux de gaz par

litre de composition catalytique et par heure. |

’emploi de durées de séjour plus bréves
dens les étapes successives de 1a synthése
exige, pour le maintien des conditions de
fonctionnement suivant Pinvention, que les
températures de réaction y soient plus éle-
vées que suivant la technique antérienre
pour laquelle on opérait avec des durées de
séjour égales & tous les stades. Grices &
Pabréviation des durées de séjour dans Tes
étapes subséquentes, il n’est plus besoin
d’espaces catalytiques aussi considérables.
Ce qu’on économise ici en espace cataly-
tique peut &tre mis & 1a disposition de 18,
premidre étape.

Iy a intérét, dans le proeédé. suivant

Pinvention, & ce que non seulement dans 1a

45

50

dernidre étape mais aussi dans celles qui la
précédent le rapport entre Vhydrogéne et
Poxyde de carbone dans le gaz nouvellement
introduit dans chaque étape soit lui aussi
inférieur & 1,8 et utilement réglé entre 1,6
et 1,1. Par exemple, dans la premidre étape
on introduira du gaz & V’eau normal débar-
tassé de Panhydride carbonique et dans

lequel le rapport entre Phydrogéne et Yoxyde
de carbone est de 1,25. Dans cette premidre
étape on choisira alors les conditions opéra-
toires (temperature taux d’alimentation)
de manidre que le gaz issu de cette étape
contienne plus d’oxyde de carbone que d’hy-
drogéne. Avant d’admettre ce gaz dans la
deuxiéme étape on lui ajoute ensnite suf-
fisamment d’un gaz riche en hydrogene, par
exemple de gaz i Veau converti et débar-
rassé dans une large mesure de Vanhydride
carbonique, pour qu’il présente de nouveau
le rapport primitif entre Thydrogene et
Poxyde de carbone. Dans la seconde étape,
on opére ensuite, de méme, de maniére que
le gaz qui en sort contienne plus d’oxyde de
carbone que d’hydrogéne, aprés qum on ope—
rera dans la froisiéme étape, qui‘est ici la
derniére, d’aprés le procédé suivant Vinven-
tion. Le procédé se présente d’une manidre
analogue lorsqu’on emploie plus de trois
étapes ou lorsqu'on n'opdre qu'en deux
Etapes.

Entre les diverses étapes de réaction,
avant d’ajouter du gaz riche en hydrogéne
aux gaz qui en sont issus, on é&liminera de
ceux-ci au moing la paraﬁine, Phuile et
Peau, éventuellement aussu Pessence et le
gasol.

Une forme particulidrement avantageuse
‘@exécution de V'invention est celle ot Pad-
jonction de gaz riche en hydrogéne entre
les étapes est remplacée par une conversion
de 1a totalité ou d’une partie du gaz final
provenant des étapes antérieures et éventuel-
lement méme de 1a dernidre étape.

On peut aussi metire en ceuvre le procédé
suivant V'invention en*opérant dans la pre-
miére étape et éventuellement dans les sui-
vantes au moyen de circuits de gaz fermés.
Un circuit de gaz fermé n’a qu’exceptionnel-
lement de Yimportance dans la dernidre éta-
pe. Il y a alors avantage & n’amener au rap-
port hydrogéne : oxyde de carbone suivant
- Vinvention que le gaz nouvellement intro-
duit dans chaque étape, tandis que le gaz
décrivant un cireuit-fermé conserve, quant
aux proportions d’hydrogéne et d’oxyde de
carbone qu’il contient, la méme composition
qite le gaz final présente 3 “sa sortie de
Pétape considérée. Dans ce cas aussi, les
produits de réaction peuvent &tre retirés de
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1a fagon déerite des gaz issus de chaque ,
étape de réaction, On peut aussi séparer les

produits de réaction du courant gazeux par-
tiel qui se rend & Détape suivante plus com-
pletement que du gaz conduit en cycle fer-
mé. On peut également opérer, de telle

fagon, par exemple choisir la quantitd du-

courant gazeux en cirenlation assez grande,
pour que le mélange de gaz nouvéllement
introduit et de gaz en"circulation contienne
plus d’oxyde de carbone que d’hydrogéne.

Par exemple, le gaz issu du four de cata-
lyse d’une etape 3 circuit fermé sera adjoint,

-utilement aprés refroidissement & la tempé-
rature normale et précipitation des produits-
‘ou méme-

de réaction ainsi eondensables,
aprds élimination subséquente de Vessence,

au gaz d’alimentation en quantités corres- |
pondant & environ un cinquidme jusqu’a dix
fois, utilement deux & trois fois la quantité.

de gaz ’alimentation. Au cas ol Pon

emploie de trés grandes quantités de gaz en -

circulation il en résulte cet avantage que la
réfrigération du catalyseur dans le four peut
&tre moins intense. ‘On peut-alors employer

le cas échéant, au lien d’éléments réfrigé-.

rants étroitement voisins, par -exemple de
tubes réfrigérants étroits, des éléments réfri-

gérants plus éeartés les uns des autres, ’est- -
-dire des tubes plus larges. Dans les cas”

extrémes, par exemple quand un circuit fer-
mé de gaz se répdte vingt & trente fois, on

gen fire méme sans aucun élément réfrigé- |

rant et sans &limination poussée des produits
de réaction presents dans le gaz de elrcula-
tion.

Le gaz final dérivé du gaz de circulation
se rend, aprds adjonction d’un gaz riche en
hydrogéne, par exemple de gaz & Yeau con-
verti, & ’étape de catalyse suivante oft Ton

peut opérer d’une manidre fondamentale-

ment identique avee superposmon dun cir-
cuit fermé.-

Dans bien des cas, il peut y avoir intérét

3 faire passer le circuit fermé du gaz & syn-
thése par deux étapes de catalyse conséeu-
tives. Le gaz final de 1a premiére étape,
aprds imination de produits de réaction,
se rend alors dans la seconde etape et recolt
en cours de route entre la premidre et la
seconde étape Pappoint de la quanﬁté de
gaz plus riche en hydrorrene nécessaire sui-

—3
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vint 1’1nvent10n Crest seulement au sortn‘
de 1a seconde étape qu’on ramene. dans la
premidre une partie du gaz qui en est issu,

b5

cependant qu’on introduit dans cette pre-

midre étape, en plus du gaz de circulation,
la quantité nécessaire de gaz neuf. Dans le

cas d’un tel circuit couplé, il peut aussi étre

utile de restituer déji directement une par-
tie des gaz de sortie du groupe de fours
de catalyse précédent, une-seconde partie ne

hydrogéne et passage & travers le groupe de

fours- de catalyse branché & la suite. Cette
mesure donne 1 possibilité de modifier indé--

pendamment dans les deux fours le rapport
entre le gaz de circuit et le gaz neuf.
Pour le procédé suivant Vinvention, on

| peut employer toutes les compositions catar
lytiques qui consomment de plus forts

volumes d’hydrogéne que d’oxyde de . car-

" bone, <¢’est-d-dire en particulier des cataly-

seurs an cobalt, au nickel, etc., ou renfer-
mant 3§ la fois du cobalt et du nickel

Lopération suivant 1'invention peut

607

" Pétant qu’aprés adjonection de gaz riclie en
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g'effectuer sous pression normale, mais aussi

sous pression élevée, par exemple de 3 &
7 atmosphéres ou pius .

Exemple 1.-— Une installation de fours
de catalyse comprenant vingt fours de con-

-struction connue est divisée en trois étapes
_ o1 fonetionnent dix, six et quatre fours res-
pectivement dans la premiére, 1a seconde et

ia troisiéme, Chaque four de catalyse con-

tient 10 matres cubes du catalyseur connu 2

base de cobalt, de thorine et de diatomite.
Les trois groupes de fours de catalyse sont
branchés & la suite les uns des autres, de
facon telle que les gaz de sortie de chagque
four constituent le gaz d’entrée de I’étape
suivante aprds avoir traversé une installa-

_ tion de condensation et avoir été additionné

de gaz converti. Le premier groupe de fours
de catalyse recoit par heure 10.000 métres

8o
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cubes normaux de gaz & P'eau epure ayant

1a composition suivante :
- CO,, 6,5 %
- CO, 39,5 %;
H., 49,0 %;
CH,, 0,3 %;
- Ng, 4,7 %.
La température de synthese de la pre-

100 -~

. midre étape est maintenue 3 195° C. La -
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- pression  effective est de 10 atmosphéﬁs.

Par un réglage approprié de 1a température -

(& 195° C.), on provoque une transforms-
tion assez considérable pour qu’aprés refroi-
dissement 2 la température normale les gaz
iseus du four de catalyse aient 1a composi-

tion snivante :
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CO;, 13,8 %;
CoHa, 0,8 %
CO, 48,7 %;
H23 23:8 %;
CH,, 8,1 %;
Nz, 9,8 %. . )
La quantit§ de gaz de sortie est de

4.800 métres cubes normaux par heure. A

ce gaz, on ajoute 2.000 métres cubes dun
gaz & I'eau converti ayant pour composition :
CO,, 4,5 %;
CO, 6,4 %;
Hﬂa 8370 %;
CH,, 0,8 %;
N2> 5:8 %5

et Yon obtient ainsi 6.800 métres cubes d’un

gaz mixte ainsi composé :
COs, 11,1 %;
CiHa, 0,6 %;
€O, 36,3 %;
H,, 41,2 %;
CH,, 2,2 %;
N,, 8, 6%.
On fait passer ce mé&lange gazeux & une
température de 198° C, i travers le deuxidme
groupe de fours de catalyse et on obtient,
aprés refroidissement des gaz de sortie 2 la
température ordinaire, 8,380 métres cubes
normaux d’un gaz syant pour composition :
CO!’ 22~6 %;
CoHu, 1,0 %
CO, 88,2 %;
Hg, 14,0 %;
CH,, 6,9 %;
N, 17,3 %.

A ce gaz, on ajonte & nouveau 2.000
métres cubes du méme gaz de conversion que
ci-dessus, ‘et Pon obtient 5.380 métres cubes
de gaz mixte ainsi composé :

CO,, 15,7 %
. CBHHI) 076 %;
CO, 26,4 % ;
Hﬂ; 39:8 %;
CH,, 4,5 %;
N;, 13,0 %.

— -

Ce gaz est presque intégralement trans-

- formé & une température de 204° C. dans

1a troisidme étape. Aprés qu'on en a retiré
les huiles, essences et hydroearbures du
type « gasol », 1o gaz résiduel provenant de
ce groupe de fours de catalyse a pour com-
position :

CO,, 82,0 %;

C.Ha, 0,4 %;

€O, 17,2 %;

Hﬁ: 9)5 %;

Nﬂy 26:0 %- .

Le rendement global dans les trois étapes
de la synthdse g’est élevé, au cours d’une
période de fonctionnement de plusieurs
semaines, 3 155 gr. de produits liquides
métre cube normal de CO -~ H, dans le
gaz primitif, ces produits comprenant :

12 % de paraffine dure bouillant au-des-
sus de 450* C.;

28 % de paraffine molle bouillant entre

320 et 450° C.;
27 % dhuile bouillant entre 200 et

320° C.;

88 % d’essence houillant au-dessous de
200° C,

Ezemple 2. — On a opéré de 1a méme

maniére que suivant Pexemple 1, mais avec -

cette différence qu’en aval de P’installation
de condensation du premier groupe on aspi-
rait une partie des gaz au moyen d’un ven-
tilateur de circulation & raison de 25.000
méires cubes normaux par heure et qu'on
le mélangeait au gaz neuf avant Padmis-
sion de ce dernier dans les fours de cata-
iyse. De méme, en aval de Pinstallation de

condensation du deuxi®me groupe de fours
~ de catalyse était intercals un ventilateur qui

ineorporait 8.000 métres cubes normaux par
heure au gaz d’alimentation de ce groupe

- de fours de 'eatal§se. Les températures de

réaction dans les deux groupes de fours
étaient en méme temps réglées 3 9° C. au-
dessus de celles indiquées & Yexemple 1. Lo
rendement global en hydrocarbures liquides
et solides & la température ordinaire a ét§,
dans le cas de mode opératoire, de 168 gr.
par métre cube normal de CO -4 H, dans
le gaz primitif. Pour une &lévation de 40 %
de Palimentation en gaz de 1’ensemble de
Pinstallation, et de 8 & 8° C. supplémen-
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taires de la température, le rendement a
encore été de 158 gr. par métre cube nor-
mal,

rRESUME :

1* Procédé pour recueillir d’intéressants
mélanges d’hydrocarbures, pouvant méme
contenir aussi des composés organiques oxy-
génés, par hydrogénation catalytique du
monoxyde de carbone en plusieurs étapes
avee adjonction de gaz riches en hydrogéne
4 1a suite de la premiére étape, dans laquelle
on introduit comme gaz neuf un gaz conte-
nant plus d’hydrogéne que Toxyde de car-
bone, consistant 3 effectuer avant la derniére
étape l'adjonction d’hydrogéne au gaz 2
synthése en §arrangeant pour que ce der-
nier renferme en volume au plus 1,8 partie
ou, mieux, 1,6 & 1,1 partie d’hydrogene pour
1 partie d’oxyde de carbone.

2° On fait réagir le gaz dans 1a premiére

étape et le cas échéant dans d’autres étapes

précédant 1a derniére, de maniére connue,
en s’arrangeant pour que le gaz de sortie de
la premiére étape ou des étapes subséquentes
contienne davantage d’oxyde de carbone que

‘d’hydrogéne, le rapport entre I’hydrogéne et

Poxyde de carbone dans ce gaz de sortie
étant amené avant Pintroduction de ce der-
nier dans 1’étape suivante, par adjonction
d’un gaz riche en hydrogéne, & 1,8 au plus,
utilement entre 1,6 et 1,1;

3° On opére sous une pression supérieure
4 2 atmosphéres, par exemple- de 7 & 15
atmosphéres;

4° Des durdes de séjour du gaz dans une
étape subséquente ou dans les étapes subsé-
quentes sont plus bréves que dans 1’étape ou
les étapes précédentes;

5° Au moins dans la premidre étape on
opére avec un cirenit fermé de gaz, dont
Pimportance sera choisie utilement de facon

que la durée de séjour de 'ensemble du gaz-

dans la premiére étape fonctionnant sans
circuit fermé soit plus bréve que dans une

[890.980]

étape subséquente fonctionnant sans ecircuit

“fermé;

-6 Le gaz de restitution destiné 4 1a pre-
miére étape est soustrait au gaz de sortie de
la deuxiéme étape, le cas échdant avee sépa-
ration de produits de réaction en aval de la
seconde, ou en aval de la premiére et de la
seconde;

7° Le circuit de restitution empruntant
deux étapes suivant le paragraphe précé-
dent, on soustrait du gaz de restitution des-
tiné 3 la premiére étape aussi bien & celle-ci
qu’d la suivante, du gaz riche en hydrogéne
n’étant alors de préférence ajouté qu’au
courant partiel qui se rend dans Yétape
suivante;

8° On introduit dans la premidre étape
un gaz i P’eau qui contient plus d’hydrogéne
que -d’oxyde de carbone, et au gaz transféré
3 la suite de la deuxidme étape et le cas
échéant de chaque étape subséquente on
ajoute du gaz & Peau converti ou autre gaz
analogue riche en hydrogéne;

9° Lorsquon opdre en trois étapes ou
plus, au gaz d’alimentation de la troisiéme
&tape ou d’une étape subséquente on ajoute
moins de gaz riche en hydrogéne qu’a celui
de 1a deuxidme étape ou d’une étape précé-
dente; '

10° On se procure tout ou partie de 1’ap-
point d’hydrogéne pour T’étape subséquente
ou les étapes subséquentes en convertissant
des gaz de sortie de la derniére étape ouw
d’une étape précédente ou de plusieurs éta-
pes aprds en avoir retiré tout ou partie des
produits de réaction, par exemple la paraf-

. fine, lhuile, Yeau et éventuellement Ves-

sence et le « gasol», puis on introduit le

gaz converti dans les étapes intéressées, soit

isolément soit en mélange avec des gaz pro-
venant de Pétape précédente.

Société dite : METALLGESELLSCHAFT
~ AKTIENGESELLSCHAFT.

Par procuralion : -

BriTaY.

Pour 1a vente des fascicules, s'adresser & I'IMPRIMERIE NAtfonALE, 27,' rue de la Convention, Paris (157).
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